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EMAILFRITTEN MIT VERBESSERTER HAFTUNG FUR STAHLBLECH 



Die vorliegende Erfindung betrifft Emailfritten fur die Emaillierung von Stahlblech, insbesondere unge- 
beiztes, nicht vernickeltes Blech, mit herausragender Emailhaftung bis in den Bereich niedriger Einbrenn- 
temperaturen. 

Grund- und Direktemails haben die primare Aufgabe, eine gute Haftung zwischen dem metaliischen 
5 Werkstuck und der glasartigen Emailschicht herzustellen. Daruber hinaus soil die Emaillierung tiber einen 
mogiichst breiten Temperaturbereich brennbestandig sein, eine glatte, fehlerfreie Oberflache aufweisen und 
auch nach wiederholtem Einbrand keine Haftungsminderung erleiden. Dies erreicht man durch Kombination 
netzwerkbildender Oxide wie Si0 2 , T\0 2 , B 2 0 3 , P2O5 mit intermediaren Oxiden wie Zr0 2 , ZnO, AI2O3 sowie 
netzwerkwandelnden Oxiden wie Li 2 0, Na 2 0, K 2 0, CaO, BaO und Fluor (letzteres in Form von Fiuoriden). 
70 Direktemails enthalten zumeist einen gro/teren Anteil an Ti0 2 bzw. Zr0 2l urn die Emaillierung bestandig 
gegen sauren bzw. alkalischen Angriff zu machen. 

Zur Erzielung einer guten Haftung zwischen Email und Stahl sind daruber hinaus bei alien Grund- und 
Direktemails Zusatze von Haftoxiden wie CoO, NiO, CuO sowie gelegentlich auch Eisenoxid, Antimonoxid 
bzw. Arsenoxid erforderiich (Email und Emailliertechnik, A. Petzold, H. Poschmann, Springer Verlag, 1987, 
15 Seiten 58 ff.). 

Dies gilt insbesondere fur die Emaillierung von ungebeizten, an der Oberflache nur wenig aufgerauhten 
Blechen, bei denen die Verzahnung bzw. die Reaktion mit dem Email nur schwierig zustande kommt. 
Gerade diesem Verfahren kommt aber heute eine gro/te Bedeutung zu, da es aus Grunden der Okologie 
und der Wirtschaftlichkeit immer mehr in den Vordergrund rtickt. 
20 Urn die Emailhaftung auch auf nur entfetteten, beim Pulverauftrag teilweise sogar vollig unvorbehandel- 
ten Blechen optimal zu entwickeln, werden in der Praxis zwei verschiedene Wege beschritten: 

1. Entwickfung alkalireicher reaktiver Emailfritten, die bereits nach kurzer Einbrennzeit das Blech 
benetzen und die im Email enthaitenen Haftoxide optimal zur Wirkung bringen (W. Podesta, Mitt. VDEfa 
37 (1989), 117). 

25 2. Emails mit erhohtem Gehait an Haftoxiden, vornehmlich CoO und NiO (D. Ritchie, Mitt. VDEfa 24 
(1976), 35). — 
Beide Wege zeigen allerdings in der Praxis gravierende Nachteile: so ist das erstgenannte Verfahren 
nur fur die chemisch weniger bestandigen Grundemails geeignet, das zweite dagegen ist vor allem sehr 
kostenintensiv (NiO und CoO sind die teuersten Bestandteile von Grund- und Direktemails). 
30 So hat man in der Vergangenheit immer wieder nach Wegen gesucht, Emails ohne Haftoxide mit 
akzeptabier Haftung zu emaillieren (vergl. A. Dietzel: Emaillierung, Springer- Verlag, S. 119 ff). Diese 
Verfahren sind jedoch aufgrund der geringen Toleranzen in der Verarbeitung (Einhaltung sehr spezieller 
Brennbedingungen etc.) heute ohne jede praktische Bedeutung. 

Auch mit Eisenoxidzusatzen erschmolzene Emails lassen sich nur unter sehr drastischen Bedingungen 
35 so emaillieren, da/3 eine akzeptable Haftung resultiert Zudem fuhren groflere Zusatze an Eisenoxid zu einer 
deutlichen Herabsetzung der chemischen Bestandigkeit der resultierenden Emaillierung. 

Antimon- und Arsentrioxid erlauben ebenfalls eine gute Emailhaftung, der Einsatz ist aber auf Grund 
okologischer Uberlegungen bzw. strenger gesetzlicher Auflagen heute in gro/tem Umfang nicht mehr zu 
verantworten. 

40 Von den verbleibenden Haftoxiden CoO, NiO bzw. CuO werden vorzugsweise CoO und NiO verwendet 
und zwar sowohl einzeln als auch ais Kombination. Die Wirkung dieser Haftoxide beruht in erster Linie auf 
einer Beschleunigung der Haftreaktion, vorzugsweise durch Erhohung der galvanischen Korrosion des 
Stahls beim Emaileinbrand sowie der Bildung haftungsfordernder -FeCo- bzw. FeNi-Mischkristallite an der 
Phasengrenze (vergl. E. Millon, Dissertation, Lyon, 1988). Zudem fordern CoO und NiO die Benetzung der 

45 Blechoberflache mit Email. 

CuO ist - ebenso wie NiO - als alleiniges Haftoxid nur in gro/teren Mengenanteilen (> 2,5 Gew.-%) 
hinreichend wirksam, wobei die Emailhaftung schlechter als bei CoO-haltigen Emails ist. Dies wird u.a. auf 
das hohere Redoxpotential von NiO bzw. CuO gegenuber metallischem Eisen bzw. Eisenoxid zuruckge- 
fiihrt, was wiederum zu einer vorzeitigen Reduzierung dieser "edlen" Haftoxide im Email fuhrt und damit 

50 diese Haftoxide den an der Phasengrenze Stahl/Emai! ablaufenden Haftreaktionen entzieht (vergl. A. Dietzel, 
Emaillierung, S. 119 ff ). CuO wurde daher bislang allenfalls als Zusatzkomponente zu CoO und NiO im 
Email verwendet, teils auch als farbender Emailbestandteil. Gut haftende Grund- und Direktemails, die CuO 
als alleiniges Haftoxid enthalten, sind bislang nicht bekannt geworden. 

Naturlich hat es auch nicht an Versuchen gefehlt, die synergistischen Effekte, die bei der Mischung von 
CoO und NiO sowie anderer o.a. haftwirksamer Oxide beobachtet werden, fur die Praxis auszunutzen. 
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Grund- und Direktemails beinhalten daher in der Regel mindestens 2, oft aber 3, 4 oder 5 haftwirksame 
Elementoxide, bevorzugt jedoch CoO und NiO. 

Weiterhin ist bekannt, da/3 durch Mischung von harten (Fullgrund) bzw. weichen (Netzgrund) Emailfrit- 
ten, z.T. unter Zusatz von schmelzwirksamen Stoffen bzw. Inertstoffen, die Emailhaftung positiv beeinflutft 
5 werden kann. Der primare Zweck derartiger Mischungen besteht allerdings darin, Oberflachenspannung, 
Warmeausdehnung, chemische Bestandigkeit, Viskositat, Brennstabiiitat sowie Farbe - entsprechend dem 
Anforderungsprofil -gezielt beeinflussen zu konnen. 

Aufgabe war es nun, Emailfhtten zur Verfugung zu stellen, die auf gebeizten, aber auch auf ungebeiz- 
ten, nicht vernickelten Stahlblechen sehr gut haften, uber einen gro/ten Temperaturbereich brennbestandig 
10 und im Falle der Direktemails zusatzlich gegen sauren und alkalischen Angriff bestandig sind, 

Durch Bereitstellung der erfindungsgemaGen Emailfritten konnte diese Aufgabe gelost werden. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafl ubliche Grund-und Direktemailfritten mit folgender Zusam- 
mensetzung 

75 



20 



25 



Si0 2 


30 - 


60 Gew.-% 


Zr0 2 


0 - 


1 5 Gew.-% 


Ti0 2 


0- 


1 0 Qew.-% 


P 2 0 5 


0 


- 4 Gew.-% 


B 2 0 3 


7- 


27 Gew.-% 


Ai 2 0 3 


0- 


11 Gew.-% 


F 


0 


- 8 Gew.-% 


Na 2 0 


6- 


22 Qew.-% 


K 2 0 


0- 


1 0 Gew.-% 


Li 2 0 


0 


- 6 Qew.-% 


BaO 


0 - 


20 Gew.-% 


CaO 


0 - 


18 Gew.-% 


ZnO 


0- 


1 5 Gew.-% 



und gegebenenfalls Zusatzen von bis zu 10 Gew.-% an MgO, Fe 2 0 3 , MnO, Cr 2 0 3 und/oder M0O3 zu einer 

ausgezeichneten Emailhaftung auf emailiierfahigem, bevorzugt ungebeiztem Stahl fuhren, wenn diese 
35 Fritten zusatzlich 0 S 8 bis 5 Gew.-% an CoO und 1 ,2 bis 6 Gew.-% an CuO enthaiten, wobei das CuO : CoO- 

Molverhaltnis zwischen 1 und 5, vorzugsweise 1,5 und 3 liegt und die Summe von CuO und CoO 

mindestens 2,3 Gew.-% und maximal 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, betragt. 

Die Emailfritten konnen zusatzlich bis zu 0,5 Gew.-% NiO enthaiten, Dieser Zusatz fuhrt in Einzelfaiien 

zu einer deutlichen Haftungsverbesserung. 
40 Es scheint besonders wichtig zu sein, tiaB das CuO : CoO-Molverhaltnis mindestens 1 betragt, da ein 

hoherer CoO- Gehalt das im Email eingeschmolzene CuO vorzeitig reduzieren konnte. Dies gilt auch fur 

Emails, die Nickeioxid enthaiten (NiO und CoO sind unedler als CuO). 

Oberraschenderweise zeigte sich, dafl sich die erfindungsgema/ten Emails besonders fur die Applika- 

tion auf ungebeizten, nicht vernickelten Stahlsubstraten eignen und handelsublichen Grund- und Direkte- 
45 mails hinsichtlich der Emailhaftung, aber auch hinsichtlich der Rohstoffkosten uberlegen sind. Dies gilt 

insbesondere fur die Emaillierung auf kohlenstoffarmen Stahlen (< 0,006 % C). 

Die erfindungsgemaj3en Emails eignen sich fur den Schlickerauftrag durch Fluten, Tauchen oder 

Spritzen, konnen aber auch durch elektrophoretischen Tauchauftrag oder pulverelektrostatischen Auftrag auf 

das zu emaillierende Blech aufgebracht werden. Bei letzterem Verfahren kann im Extremfall sogar die 
so Entfettung bei der Blechvorbehandlung entfallen, wodurch dieses Verfahren besonders wirtschaftlich wird. 

Die erfindungsgema/3en Emails konnen entweder im Einschichtverfahren oder - zusammen mit einem 

Deckemail -im Zweischicht-2-Brand- bzw. im ZweischichM-Brand-Verfahren (vergl. DE-A 3 117 706) 

aufgetragen und eingebrannt werden. 

Die erfindungsgemaften Emailfritten werden aus handelsublichen Emailrohstoffen wie Borax (Na 2 B*07 * 
55 5H 2 0), Quarzmehl, Natriumpolyphosphat, Feldspat, Zirkonsand, Flufispat, Alkali- und Erdalkalicarbonaten 

sowie den ent sprechenden Schwermetalloxiden bei 1.100 - 1,250° C geschmolzen und uber wassergekuhl- 

te Stahl walzen abgeschreckt. Die so entstandenen Flakes werden sowohl als Emaiipulver im eiektrostati- 

schen Feld als auch als wa/3rige Suspension in Schlickerform durch Tauchen oder Spritzen auf Prufbleche 
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von 0,5 bis 3 mm Starke aufgebracht und konnen in einem Boxofen oder in einem Temperaturgradienten- 
ofen in einem Temperaturbereich zwischen 780 und 880° C eingebrannt werden. 

Die Schichtstarke der Einschichtemaillierungen betrug bei den Versuchen 0,15 bis 0,2 mm, bei den 
Zweischichtemaillierungen zwischen 0,25 und 0,5 mm. Die Prufung der Emailhaftung erfolgte mit dem 
5 Kugelfallgerat gemafl DEZ-Merkblatt F 6.2 unter Verformung des Stahlblechs und visueller Beurteilung des 
Haftungsbildes. 

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele noch naher erlautert 
werden. 

10 

Beispiele 1-6 



Aus handelsublichen Emailrohstoffen wurden in Schamottetiegeln von 700 ml Volumen bei etwa 
1.200° C Emailfritten folgender Zusammensetzung erschmoizen (Werte in Gew.-%): 
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2 


3 


4 


5 


6 




Zusammen- 














20 


setzung 
















Si0 2 


47,5 


40,0 


50,9 


44 ,5 


28,2 


47,8 


25 


Zr0 2 
Ti0 2 


— 

1,7 


— 

— 


— 

5,5 

- 


3,1 

- 

0,3 


- 
- 
- 


- 
- 

1,7 






14,0 


17,7 


15,3 


15,9 


11,5 


14,0 


30 


A1 2 0 3 


6,4 


5,5 


1,3 


6,9 


10,5 


6,4 




F 


2,8 


2,9 


3,2 


1 ,3 


6,9 


2,8 




Na 2 0 


14,6 


14 ,4 


16,4 


13,0 


13,7 


14,6 


35 


K 2 0 
Li 2 0 


3,0 


2,1 


1,9 


3,7 


2,6 


3,0 




BaO 


2,3 


10,7 






15,7 


2,3 


40 


CaO 
MgO 
MnO 


6,4 


3,5 
0,8 


1,6 
1,6 


6,9 
0,5 
0,8 
1,0 


8,6 
0,3 


6,4 


45 


CoO 
NiO 


1,0 


1 .2 
0,2 


1,6 


0,8 


0,9 
0,3 


0,6 
1 ,2 




CuO 


1,6 


2,4 


2,0 


1,9 


3,7 


0,3 


50 


CuO/CoO 


1,6 


2,0 


1,3 


2,0 


4,1 


0,5 




CuO+CoO 


2,6 


3,6 


3,6 


2,7 


4,6 


0,9 



Die Schmelzdauer betrug je nach Email zwischen 25 und 45 Minuten. Nach dem Erschmelzen wurden 
die Emails uber Stahlwalzen abgekuhit, das Glasband zu Flakes gebrochen, zusammen mit ublichen 
Zuschlagstoffen vermahlen und jeweils nach einem der ublichen unten aufgefuhrten Verfahren auf entfette- 
tern Emaillierblech aufgetragen. Der Einbrand erfolgte entweder in einem Gradientenofen bei Temperaturen 
von 780 bis 880° C Oder in Boxofen bei 800 bis 850° C. 
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Schlickerauftrag: 



1.000 g Flakes der Fritte 1 bzw. 3 wurden jeweils in einer mit 3.500 g Schwermahlkugeln gefullten 
Kugelmuhle nach foigendem Muhlenversatz zu einem Schlicker vermahlen: 

5 



Fritte 


100 Gew.-% 


Quarzmehl 


5 Gew.-% 


Blauton 


1 Gew .-% 


Weifiton 


3,5 Gew.-% 


Calziumsilikat (gefallt) 


0,1 Gew.~% 


Natrium nitrit 


0,1 Gew.-% 


Borsaure 


0,2 Gew.-% 


Wasser 


ca. 50 Gew.-% 


Mahlfeinheit 


3 auf 3.600 Maschensieb 


Dichte 


1 ,67 g/cm 3 



Von diesem Schlicker wurde auf Blechstreifen von 6 x 45 cm (fur Gradientenofen) bzw. 10 x 10 cm (fur 
20 Boxofen) durch Spritzen oder Tauchen so viel aufgebracht, da/3 sich nach dem Einbrennen eine Schicht- 
starke von 0,15 mm ergab. Nach dem Trocknen wurden die Bleche entweder 10 Minuten im Gradienten- 
ofen oder 4 Minuten im Boxofen eingebrannt. Die Haftungsprufung mit dem Fallgerat ergab jeweils gute 
Haftung liber den Temperaturbereich von 800 bis 880° C (Gradientenofen) bzw. 820 bis 850° C (Boxofen). 

25 

Elektrophoretischer Tauchauftrag (ETE): 

1.000 g Flakes der Fritte 2 bzw. 3 wurden jeweils in einer mit 3.500 g Schwermahlkugeln gefullten 
Kugelmuhle nach foigendem Muhlenversatz zu einem Schlicker vermahlen: 

30 



35 



Fritte 


100 Gew.-% 


Blauton 


2,5 Gew.-% 


Bentonit 


0,8 Gew.-% 


Re latin 


0,1 Gew.-% 


NaCI 


0,01 Gew.-% 


Wasser 


ca. 50 Gew.-% 


Mahlfeinheit 


3 auf 16.900 Maschensieb 


Dichte 


1 ,64 g/cm 3 



Der Schlicker wird durch Zugabe von Wasser bzw. Natriumafuminat-Losung auf eine Viskositat von ca. 
200 mPa*sec bzw. eine Leitfahigkeit von 3000-4000 US eingestellt und bei einer 
Stromstarke/Stromspannung von 5-10 Ampere/50 Volt elektrophoretisch an entfetteten 7x11 cm Blechen 
einer Dicke von 1 mm abgeschieden, so das nach dem Ein brennen eine Schichtstarke von 0,18 mm 
resultiert. Nach dem Trocknen wurden die Probebieche 3 Minuten bei 800 bzw. 820 °C im Boxofen 
eingebrannt. Die Haftungsprufung mit dem Fallgerat ergab jeweils gute Haftung. 



Puiverauftrag: 



In einer Porzeilankugelmuhle wurden jeweils 100 g Emailflakes der Fritte 4 bzw. 5 und 0,4 g Methyl- 
Wasserstoff-Siloxan so lange vermahlen, bis der Ruckstand des Pulvers auf dem 16.900 Maschensieb 
(Maschenweite 40 urn) weniger als 20 % betrug. Das Pulver, das einen Oberflachenwiderstand von mehr 
als 10 12 n aufwies, wurde mit einer Elektrostatikpistole unter Aniegen von 70 kV Spannung auf 6 x 45 cm 
Stahlbleche von 1 mm Starke in gleichmafliger Schicht aufgespruht Nach dem Aufbringen von 14 g Puler 
(entsprechend 5,2 g/dm 2 ) wurden die Stahlbleche 10 Minuten im Gradientenofen eingebrannt. Es wurden 
sowohl entfettete als auch nicht entfettete Bleche verwendet. Die Haftungsprufung mit dem Fallgerat ergab 
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jeweils gute Haftung fur beide Fritten im Temperaturbereich von 800 bis 880 °C und besonders gute 
Haftung auf Blechen aus entkohltem Stahl. 

Fritte 6, die nicht die erfindungsgema/ten Parameter erfullt, zeigt eine deutlich schiechtere Emailhaftung 
als die erfindungsgematfen Fritten 1 - 5. 



An sp rliche 

1. Grund- und Direktemailfritten fur die Emaillierung von emaillierfahigem, vorzugsweise ungebeizten Stahl 
w mit einer Zusammensetzung aus 
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25 



Si0 2 


30 - 


60 Gew.-% 


Zr0 2 


0- 


15 Gew.-% 


Ti0 2 


0- 


1 0 Gew.-% 


P2O5 


0 


- 4 Gew.-% 


B2O3 


7- 


27 Gew.-% 


AI2O3 


0 - 


11 Gew.-% 


F 


0 


- 8 Gew.-% 


Na 2 0 


6 - 


22 Gew.-% 


K 2 0 


0- 


1 0 Gew.-% 


Li 2 0 


0 


- 6 Gew.-% 


BaO 


0 - 


1 0 Gew.-% 


CaO 


0 - 


1 8 Gew.-% 


ZnO 


0 - 


1 5 Gew.-% 



und gegebenenfaiis Zusatzen von bis zu 10 Gew.-% an MgO f Fe 2 03, Mno, Cr 2 0 3 und/oder Mo0 3j dadurch 
gekennzeichnet, da^ die Fritten zusatziich 0,8 bis 5 Gew.-% an CoO und 1,2 bis 6 Gew.-% an CuO als 
Haftoxide enthalten, wobei das CuO : CoO-Molverhaltnis im Email zwischen 1 und 5 und die Summe von 
CuO und CoO mindestens 2,3 Gew.-% und maximal 10 Gew.-% betragt. 

2. Grund- und Direktemailfritten gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich bis zu 0,5 
Gew.-% an NiO als Haftoxid im Email enthalten sind. 
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